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(57) Abstract: The invention concerns a heat-stable mesostructured material wherein the walls of the mesostructure comprise: a) a 
mineral matrix; and b) particles of nanometric dimensions based on at least a metal compound, said compound being a phosphate, a 
vanadate, a phospho -vanadate, a borate, a fluoride, or an oxyfluoride, and wherein the particles b) are dispersed within the mineral 
matrix a). The invention also concerns a method for obtaining such a material. 

(57) Abr^g^ : La presente invention concerne un materiau mesostructure, thermiquement stable, dans lequel les parois de la meso- 
structure comprennent: a) une matrice minerale; et b) des particules de dimensions nanometriques a base d'au moins un compose 

metallique, ledit compose etant un phosphate, un vanadate, un phospho -vanadate, un borate, un fluorure, ou un oxyfluorure, et dans 
lequel les particules b) sont dispersees au sein de la matrice minerale (a), L'invention conceme egalement un procede d'obtention 
d'un tel materiau. 
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MATERIAU MESQSTRUCTURE INTEGRANT PES PARTICULES DE 
DIMENSIONS NANOMETRIQUES 

La presente invention concerne un materlau mesoporeux ordonne 
5 ou mesostructure, et thermiquement stable. 

Au sens strict du terme, les materiaux dits mesoporeux sont des 
solides presentant. au sein de leur structure, des pores possedant une taille 
interm^diaire entre celle des micropores des materiaux de type zeolites et celle 
10 des pores macroscopiques. 

Plus precisement. Texpression "materlau mesoporeux " designe 
un materiau qui comporte specifiquement des pores de diametre moyen 
compris entre 2 et 50 nm, designes par le terme de "mesopores". Typlquement. 
ces composes sont des composes de type silices amorphes ou paracristallines 
15 dans lesquelles les pores sont g6neralement distribues de fagon aleatoire, avec 
une distribution tres large de la taille des pores. 

En ce qui concerne la description de tels materiaux, on pourra 
notamment se reporter a Science, vol. 220, pp. 365-371 (1983) ou encore au 
Journal of Chemical Society, Faraday Transactions, 1, vol. 81, pp. 545-548 
20 (1985). 

Les mat6riaux dits "structures" sont quant a eux des materiaux 
presentant une structure organisee, et caracterises de fa?on plus precise par le 
fait qu'ils presentent au moins un pic de diffusion dans un dlagramme de 
diffusion de rayonnement de type diffusion par des rayons X ou par des 

25 neutrons. De tels diagrammes de diffusion ainsi que leur mode d'obtention sont 
notamment decrits dans Small Angle X-Rays Scattering (Glatter et Kratky - 
Academic Press London - 1 982). 

Le pic de diffusion observe dans ce type de diagramme peut.etre 
associ6 ^ une distance de repetition caracteristique du materiau considere, qui 

30 sera designee dans la suite de la pr§sente description par le terme de "periode 
spatiale de repetition" du systeme structure. 
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Sur la base de ces definitions, on entend par "materiau 
m^sostructure", au sens de Tinvention, un materiau poreux structure possedant 
une periode spatiale de repetition comprise entre 2 et 50 nm. 

A titre d'exemple particulier de matdriaux m6sostructures, on peut 
5 citer les materiaux mesoporeux ordonnes. II s'agit de materlaux mesoporeux 
qui presentent un agencement spatial organise des mesopores presents dans 
leur structure, et qui de ce fait possedent effectivement une p§riode spatiale de 
repetition associee a {'apparition d'un pic dans un diagramme de diffusion. 

La famine des materiaux de denomination generique "M41S". 

10 notamment d6crite par Kresge et al. dans Nature, vol. 359, pp. 710-712 (1992) 
ou par Q. Huo et al. dans Nature, vol. 368, pp. 317-321 (1994) constitue 
Texemple le plus connu de materiaux m6sostructur6s et mesoporeux 
ordonnes : il s'agit de silices ou d'aluminosilicates dont la structure est formee 
de canaux bi- ou tridimensionnels ordonnes selon un agencement hexagonal 

15 (MCM-41) ou cubique (MCM-48), ou encore qui possedent une structure 
vesiculaire ou lamellaire (MCM-50). 

II est a noter que. bien qu'ils soient constitues d'une structure 
presentant des canaux et non des mesopores, les composes dits MCM-41 et 
MCM-48 sont generalement decrits dans la litterature comme etant des 

20 materiaux mesoporeux ordonn6s. Fengxi Chen et al., par exemple, decrivent en 
effet .dans Chemicals Materials, vol. 9. No 12, p. 2685 (1997), les canaux 
presents au sein de ces structures comme des "mesopores bi- ou 
tridimensionnels". 

En revanche, les materiaux de structure v6siculaire ou -lamellaire 
25 de type MCM-50, ne sauraient quant a eux etre assimiles a des structures 
mesoporeuses, dans la mesure ou leurs parties poreuses ne peuvent etre 
considerees comme des mesopores. Elles seront done designees uniquement 
. par le terme de materiaux mesostructures dans la suite de la description. 



Les materiaux mesostructures et mesoporeux ordonnes, et en 
particulier les materiaux du type des M41S definis ci-dessus. sont generalement 
obtenus par un precede dit de "texturation par cristaux liquides", usuellement 
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designe par les initiales "LCT" correspondent a Texpression anglaise "Liquid 
Crystal Templating", Le precede de texturation "LCT" consiste a former une 
matrice minerale telle qu'un gel de silice a partir de precurseurs mineraux en 
presence de composes amphiphiles de type tensioactifs, generalement 
5 designee par le terme d'agents "texturants". 

Le terme "texturation par cristaux liquide" vient du fait qu'on peut 
consid6rer scliematiquement que la structure de cristal liquide adoptee par les 
molecules de tensioactif en pr6sence des pr6curseurs mineraux imprime d la 
matrice minerale sa forme finale. 

10 En d'autres termes, on peut considerer qu'au sein de la structure 

cristal liquide, les precurseurs min6raux se localisent sur les parties hydrophiles 
des composes amphiphiles avant de se condenser entre eux, ce qui confere a 
la matrice minerale obtenue in fine un agencement spatial caique sur celui du 
cristal liquide. Par elimination du tensioactif, notamment par traitement 

15 thermique ou entrainement par un solvant, on obtient un materiau 
mesostructure ou mesoporeux ordonne, qui constitue Tempreinte de la structure 
cristal liquide initiale. 

Compte tenu de leur haute surface specifique et de leur structure 
20 particuli^re, les materiaux m§sostnjctures presentent, de fagon gen6rale, un 
grand int6ret, notamment dans le domaine de la catalyse, de la chimie 
d'absorption ou de la separation membranaire. 

Cependant, les materiaux mesostructures stables actuellement 
connus sont essentiellement constitues, de silice, d'oxyde de titane. de zircone 
25 et/ou d'alumine, et les tentatives realis6es pour obtenir des materiaux 
mesoporeux ^ base de constituants differents, ne menent gen§ralement qu'a 
des composes de faible stability, ce qui interdit leur utilisation ^ I'echelle 
industrielle. 

L'integration dans une structure mesoporeuse ordonnee. de 
30 composes chimiques capables d'induire des proprietes specifiques ne peut pas 
etre realisee dans bien des cas. 
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La presents invention a pour but de fournir des materiaux 
mesostructures qui presentent, au sein de leur m6sostructure, des composes 
chimiques poss^dant des proprietes intrinseques particulieres, de preference 
presents en fortes proportions, et capables d'induire des proprietes specifiques 
5 au materiau, mais sans pour autant affecter la stabilite de la mesostmcture. 

Plus precisement, la presente invention a pour objet un materiau 
mesostructure, thermiquement stable, dont les parois de la mesostructure 
comprennent : 

(a) une matrice min6rale ; et 

10 (b) des particules de dimensions nanom6triques a base d'au 

moins un compose m6taliique, ledit compose etant un phospliate, 
un vanadate, un phospho-vanadate, un borate, un fluorure, ou un 
oxyfluorure, 

lesdites particules (b) 6tant dispersees au sein de la matrice min6rale (a). 

15 Avantageusement, le materiau mesostructure de la presente 

invention est un solide presentant au moins une structure organisee choisie 
parmi : 

. les mesostructures mesoporeuses de symetrie hexagonale 
20 tridimensionnelle P63/mmc, de symetrie hexagonale 

bidimensionnelle P6mm, de symetrie cubique tridimensionnelle 
Ia3d, Im3m ou PnSm ; ou 

- les m6sostructures de type vesiculaires, lamellaires ou 
vermiculaires. 

'25 

En ce qui concerne la definition de ces differentes symetries et . 
structures, on pourra se referer par exemple ^ Chemical Materials, vol. 9, No 
12. pp. 2685-2686 (1997) ou encore a Nature, vol. 398, pp.223-226 (1999). 
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Dans le cas le plus general, les p6rjodes spatiales de repetition 
caracterisant les mesostructure des mat6riaux de invention, determinees par 
des methodes de diffusion par des rayons X (telle que la methode de diffusion a 
petits angles, designee en anglais par le terme de "small angles X-ray 
5 scattering" ) ou de diffusion par des neutrons, sont gen^ralement comprises 
entre 5 nm et 50 nm. De preference elles sont comprises entre 6 et 20 nm, et 
avantageusement entre 7 et 15 nm. 

L'epalsseur moyenne des parols des m^sostructures des 
materiaux de I'lnvention est quant a elle gen6ralement comprise entre 3 nm et 
10 20 nm. Avantageusement, T^paisseur des parois est sup6rieure S 4 nm, et de 
fagon encore plus preferentielle sup6rieure ^ 5 nm. Ainsi, elle peut notamment 
etre comprise entre 4 et 15 nm, et avantageusement entre 5 et 10 nm. 

Dans le cas particulier des structures mesoporeuses ordonnees, 
le diametre moyen des pores est generalement compris entre 2 et 30 nm. 
15 Avantageusement, ce diametre moyen est inferieur a 20 nm, et plus 
pr6ferentiellement inferieur a 10 nm. 

Compte tenu de leur caractere m6sostructur6, les materiaux de 
rinvention presentent, dans le cas general, une surface specifique 6levee, 
20 comprise g6n6ralement entre 600 et 2000 m^/cm^. De preference, les materiaux 
de rinvention presente une surface specifique superieure a 800 m^/cm^, et 
avantageusement superieure a 1000 m^/cm^. 

Les surfaces specifiques indiquees ci-dessus, exprimees en unites 
25 de surface par unites de volume de materiau, sont calculees en multipliant la 
valeur de la surface specifique BET determinee experimentalement (selon la 
methode Brunauer- Emmet - Teller, decrite notamment dans the Journal of the 
American Chemical Society, volume 60, page 309 (fevrier 1938) et 
correspondant a la norme NF T45007), mesuree en m^/g, par la valeur 
30 theorique de l^densite du materiau (exprimee en g/cm^). 

Outre leur caractere nriesostructure, les materiaux de rinvention 
sont egalement caracteris6s par leur stabilite thermique. 
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Au sens de invention, un materiau m6sostructure est considere 
comme thermiquement stable dans la mesure oCi sa m6sostructure est 
conservee jusqu'a une temperature d'au moins 400°C, et de preference d'au 
moins 500X. 

5 A ce sujet, il est ^ noter que, dans le cas general, les mat6riaux 

m6sostructures de Tetat de la technique pr6sentent rarement une telle stabilite 
thermique. En effet, I'exposition d'un mat6rlau mesostructure a des 
temperatures elevees mene generalement a une fragilisation importante des 
parois de la mesostructure, notamment du fait la cristallisation de la matrice 

10 minerale, qui est susceptible d'engendrer une diminution de I'epaisseur des 
parois et Tapparition de contraintes, ce qui peut conduire a un piienomene 
d'effondrement de la mesostructure. 

La pr6sente invention permet, de fa9on surprenante de fournir des 
composes tres stables en temperature. 

15 Ainsi, la stabilite thermique des materiaux de Tinvention est 

avantageusement telle que la mesostructure est conservee, meme apres un 
traitement thermique a une temperature superieure ou egale a 60O''C, voire 
superieure ^ 700''C. Dans certains cas, on peut meme soumettre les materiaux 
de invention a des temperatures qui peuvent aller jusqu'a 800°C, sans nuire a 

20 la stabilite de leur m6sostmcture. 

En regie generate, notamment de fagon a conferer au materiau 
une stabilite thermique importante, on pr6fere que la matrice min6rale (a) du 
materiau mesostructure de la presente invention soit constituee majoritairement 
25 de silice. Ainsi, la matrice minerale (a) peut avantageusement §tre constituee 
de silice, ou bien de melanges silice-alumine, siiice-titane et/ou silice-zircone, 
lesdits melanges etant alors caracterises par des teneurs en silicium 
superieures a 50 % en moles, de preference superieures a 75 % en moles, et 
avantageusement superieures a 85% en moles. 

30 Quelle que soit sa nature, 11 est a souligner que, dans le materiau 

de invention, la matrice minerale (a) joue specifiquement un role de liant entre 
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les particules (b). En d'autres termes, les particules (b) sont pr6sentes au sein 
des parois de la mesostructure, ou elles sont dispersees dans la matrice liante. 
II est done en particulier a souligner que les materiaux selon Tinvention sont 
notannment a distinguer de materiaux nnesoporeux incluant des particules dans 
5 Tespace interne de leurs pores. 

Les particules (b) pr6sentes au sein des parois des materiaux de 
rinvention sont, de fafon specifique, des particules de dimensions 
nanometriques. Au sens de invention, on entend par ce terme, au sens le plus 
10 general, des particules dont les dimensions sont comprises entre 1 et 200 nm, 

Avantageusenient, les particules (b) sont des particules de 
morphologie spherique ou legerement anisotrope dont au moins 50% de la 
population possede un diametre moyen compris entre 1 et 25 nm, 
avantageusement entre 2 et 20nm, avec une repartition granulometrique de ces 
15 particules de preference monodisperse. De iagon avantageuse, ces particules 
presentent, pour au moins 50 % de leur population, un diametre moyen inferieur 
a 15 nm, et de preference inferieur a 10 nm. Avantageusement ce diametre 
moyen est compris entre 2 et 6 nm pour au moins 50 % des particules. 

De fagon plus particuliere, les particules (b) peuvent egalement se 
20 presenter, dans certains cas, sous forme de particules fortement 
anisotropiques, de type batonnets, a la condition que, pour au moins 50% de la 
population de ces particules, le diametre transversal moyen est compris entre 1 
et 25 nm, de preference entre 2 et 20 nm, et que, pour au moins 50% des 
particules, la longueur ne depasse pas 200 nm, et reste avantageusement 
25 inferieure ^ 100 nm. De preference, la repartition granulometrique des 
particules est monodisperse. 

On peut egalement envisager, dans certains cas, la mise en 
oeuvre de particules (b) se presentant sous forme de plaquettes d'epaisseur 
comprise entre 1 et 20 nm. de preference entre 2 et 10 nm, et de grandes 
30 dimensions moyennes comprises entre 20 et 200 nm, et de preference 
inferieures a 100 nm. 



wo 02/057183 PCT/FR02/00188 

8 

De fagon avantageuse mais nullement limitative, les particules de 
dimension nanometrique presentes dans les materiaux de la presente 
invention sent des particules cristallines ou partiellement cristallisees, c'est-a- 
dire qu'elles presentent un taux de cristallinite, mesure par diffraction de rayons 

5 X, allant de 30 a 100 % en volume. La presence de ces particules partiellement 
cristallisees au sein de la phase minerale permet de conferer aux materiaux 
mesostructures de Tinvention. en plus d'un agencement ordonne de leur reseau 
de pores et de leur stability thermique, un taux de cristallinite global de leurs 
parois qui est alors g6neralement sup6rieur a 5% en volume. 

10 Avantageusement, le taux de cristallinite des parois est alors superieur a 10% 
, en volume, de pr6f§rence superieur a 20% en volume, et de fagon 
particulierement avantageuse superieur a 30% en volume. 

Le terme "taux de cristallinite global", tel qu'il est employe dans la 
presente description, designe le taux de cristallinite des parois de la structure, 

15 qui prend globalement en compte a la fois la cristallinite eventuelle de la phase 
minerale liante et la cristallinite des particules de dimension nanometrique 
incluses dans cette phase liante. II est done a noter que la notion de cristallinite 
du materiau au sens de I'lnvention concerne sp6cifiquement la cristallinite 
propre des parois du materiau. Elle est de ce fait notamment a distinguer de 

20 Tordre presente, a un niveau plus macroscopique, par le r6seau de pores de la 
structure m6soporeuse. 

De fagon preferentielle, les particules (b) integrees dans la phase 
minerale liante des materiaux de I'lnvention sont des particules a base d'un 
phosphate de terre rare, d'un vanadate de terre rare, d'un phospho-vanadate de 
25 terre rare, d'un borate de terre rare, d'un fluorure de terre rare, d'un oxyfluorure 
de terre rare ou d'un melange de ces composes. 

Par le terme de "terre rare", on designe, au sens de la pr6sente 
invention, un metal choisi parmi Tyttrium et les lanthanides, les lanthanides 
- etant les elements metalliques dont le numero atomique est compris, de fagon 
30 inclusive, entre 57 (lanthane) et 71 (lutecium). 
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Par ailleurs, au sens de rinvention, les termes "phosphate de terre 
rare", "vanadate de terre rare", "phospho-vanadate de terre rare", "borate de 
terre rare", "fluorure de terre rare", et "oxyfluorure de terre rare", designent 
respectivement un phosphate, vanadate, phospho-vanadate, borate, fluorure ou 

5 oxyfluorure qui est, selon une premiere variante, a base solt d'une terre rare 
unique, ou, selon une seconde variante, a base de deux ou plusieurs terres 
rares. Les composes de la seconde variantes sont designes par le terme de 
composes "mixtes". Ainsi par le terme "phosphate de terre rare", designe par 
exemple au sens de rinvention soit un phosphate d'une terre rare de type 

10 phosphate de lanthane, soit un phosphate mixte a base de plusieurs terres 
rares, comme par exemple un phosphate temaire, tel qu'un phosphate de 
lanthane, c6rium et terbium. 

Selon une variante particulierement avantageuse, les materiaux 
15 de rinvention integrent des particules (b) a base d'un phosphate d'une terre 
rare ; d*un phosphate mixte de terres rares ; d'un vanadate mixte de terres 
rares ; ou encore d'un borate mixte de terres rares. 

Les materiaux integrant ces particules specifiques possedent des 
propri6tes d'absorption et/ou de r66mission de rayonnements 

20 electromagnetique (par exemple absorption des UV ou des rayons X, 
luminescence, ou phosphorescence), et lis peuvent de ce fait notamment etre 
mis en oeuvre dans la realisation de films pour des applications en optique par 
exemple a titre de films anti rayonnements, notamment anti UV ou anti rayons 
X, ou encore pour des applications en electro-optique. Dans le cadre de la 

25 preparation de tels films, les materiaux selon cette premiere variante peuvent 

" avantageusement etre disperses au sein d'une matrice polymere (ou lis sont 
susceptibles de jouer parallelement le role de charge de renforcement), ou 
d'une formulation pour revetement, ou bien encore posseder en propre une 
stnjcture de film solide d'epaisseur avantageusement constante, et 

30 generalement comprise entre 0,1 et 500 microns. 

Avantageusement, dans les materiaux entrant dans la constitution 
de tels films, les particules (b) integrees dans la matrice minerale sont a base : 
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de phosphate de lanthane LaP04 ; 

d'un phosphate mixte de lanthane et d'au moins une 
seconde terre rare, et notamment d'un phosphate mixte de lanthane -et 
d'europium, ou d'un phosphate mixte de lanthane, c6rium et terbium ; 

5 - d'un phosphate mixte de cerium et d'au moins une 

seconde terre rare, et notamment d'un phosphate mixte de cerium et de 
terbium ; 

de vanadate mixte d'yttrium et d*au moins une seconde 
terre rare, cette seconde terre rare etant choisie par exemple parmi 
10 t'europium, le samarium ou le dysprosium ; 

de borate mixte d'yttrium et d'au moins une seconde terre 
rare, et notamment d'un borate mixte d'yttrium et d'europium ; ou 

de borate mixte de gadolinium et d'au moins une seconde 
terre rare, et notamment d'un borate mixte de gadolinium et 
15 d'europium . 



Selon une autre variante interessante, les particules (b) sont des 
particules a base de phosphates de terre rare ou de fluorure de terre rare, 
avantageusement a base de phosphate de lanthane ou de fluorure de cerium. 
Dans ce cas, les materiaux possedent des proprietes de catalyse heterogene, 
20 et sont generalement utiles a titre de catalyseur acide, 

De fagon g6nerale, il est d noter que les materiaux mesostructures 
de la pr6sente invention sont utiles a titre de charge pour realiser le renfort de 
matrices polymeres ou de films. Dans ce type d'application. lorsqu'on ne 
cherche pas a assurer de proprietes particulieres autres que le renforcement, 
- 25 . les particules (b) peuvent ne pas etre a base de terre rare et en particulier etre 
choisies parmi des particules a base de phosphate de calcium, de fluorure de 
■ calcium, de fluorure d'aluminium, ou encore d'oxyfluorure de titane. 
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Quelle que soit la nature exacte des particules (b) et quel que soit 
le type d'application envisage pour le mat6riau, on prefere souvent qu'une 
partie au moins des particules integrees dans la phase minerale liante soit en 
contact avec les parties poreuses constituant Tespace interne (pores, canaux...) 
5 du materiau mesostructure, notamment de fagon a beneficier de fagon optimale 
des propriet6s induites par la presence des particules (b). En d'autres termes, le 
materiau selon I'lnvention est, de fagon preferee, un materiau ou la phase 
minerale (a) joue effectivement un role de liant inter-particulaire, mais n'englobe 
pas totalement les particules (b) qu'elle solidarise. 

10 Si la presence des particules (b) est importante pour conferer au 

materiau de Tinvention ses proprietes specifiques, il est neanmoins important de 
considerer le role primordial de consolidation inter-particulaire joue par la phase 
mln6rale. A ce sujet, il est a noter qu1l est souvent preferable, de fagon a 
assurer une stabillte suffisante du materiau, que le rapport volumique 

15 (particules) / (particules+matrice minerale)) se situe en deqa de 95 %. 

Dans les materiaux de I'lnvention, ce rapport volumique 
(particules) / (particules+matrice minerale)) est generalement compris entre 5% 
et 95% en volume. De pr6f6rence, ce rapport est au moins egal ^ 10 % en 
volume, de fagon particulierement avantageuse au moins egal a 20 % en 
20 volume, et de fagon encore plus preferee au moins egal a 30% en volume. II est 
par ailleurs de preference inferieur a 90% en volume, et avantageusement 
inferieur a 85% en volume. Ainsi, ce rapport peut avantageusement etre 
compris entre 40% et 80% en volume. 

Selon un second aspect, la pr6sente invention a egalement pour 
25 objet un precede de preparation des materiaux mesostructures decrits 
prec6demment. 

Ce proced6 est caract6rise en ce qu'il comprend les etapes 

consistanta: 



wo 02/057183 



PCT/FR02/00188 



12 

(1) mettre en presence, . dans un milieu comprenant un agent 

(i) des particules de dimensions nanometriques a base d'au 
moins un compose metallique, ledit compose etant un phosphate, 
un vanadate, un phospho-vanadate, un borate ou un fluorure ; et 

(ii) un pr6curseur mineral, susceptible de mener dans ledit 
milieu, a la formation d'une phase min6rale insoluble, dans des 
conditions adequates de pH ; 

(2) laisser se realiser, ou, si necessaire, provoquer par un 
10 ajustement du pH, la formation de ladite phase minerale a partir dudit 

precurseur (11), ce par quo! on obtient une mesostructure dont les parois sont 
form6es par ladite phase minerale emprisonnent au moins une partie des 
particules de dimensions nanometriques initialement introdultes ; 

(3) eliminer Tagent texturant. 

15 A rissu du precede, on recupere le solide mesostructure obtenu. 



texturant : 



5 



Le milieu mis en oeuvre dans le precede de I'lnvention est 
preferentiellement un milieu aqueux, mais il peut egalement s'agir, dans 
certains cas, d'un milieu hydro-alcoolique, et de pr6f6rence dans ce cas d'un 
20 milieu eau/ethanol. Dans le cas de la mise en oeuvre d'un milieu eau/alcool, le 
rapport du volume d'alcool sur le volume d'eau, mesur6s avant melange, est 
g6neralement inferieur ou 6gal a 1 . 

Par "agent texturant", au sens de Tinvention, on entend un 
25 compose amphiphile de type tensioactif (ou un melange de tels composes 
amphiphiles), mis en oeuvre en une quantite telle qu'il forme des micelles ou 
une phase cristal liquide organisee au sein du milieu au sein du milieu ou prend 
place le processus de texturation du precede de Tinvention. Les concentrations 
en agent texturant a mettre en oeuvre dans le milieu pour observer la formation 
30 de nhicelles ou d'une phase cristal liquide organisee dependent de la nature 
exacte de Tagent texturant. II est des competences de Thomme du metier 
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d'adapter cette concentration en fonction du diagramme de phases du ou des 
agent(s) texturant(s) retenu(s). Quelle que soit sa nature, I'agent texturant mene 
a un processus de texturation "LCT" tel que defini precedemment. En d'autres 
termes, les particules (i) et le precurseur mineral (ii) se localisent au niveau des 
5 zones hydrophiles des agents texturants organises en micelles ou en phase 
cristal liquide, ce qui mene, lors de la formation de la phase minerale a 
I'obtention d'une mesostructure dont les parois sont constituees par des 
particules solidarisees entre elles par la phase minerale liante formee. 

De fagon generale, la plupart des composes amphiphiles peuvent 

10 etre mis en oeuvre comme agents texturants dans le precede de Tinvention. 
Cependant on prefere generalement utiliser des agents texturants non ioniques. 
A titre indicatif et non limitatif d^agents texturants non ioniques utilisables dans 
le precede de Tinvention, on peut citer les agents amphiphiles non ioniques de 
type copolymeres sequences, et plus preferentiellement les copolymeres tribloc 

15 poly(oxyde d'ethylene)-poly(oxyde de propylene)-poly(oxyde d'ethylene) dit 
PEO-PPO-PEO, du type de ceux decrits notamment par Zhao et al. dans ie 
Journal of the American Chemical Society, vol. 120, pp. 6024-6036 (1998), et 
commercialisms sous le nom de marque gen6rlque de Pluronic® par BASF. 
Avantageusement, on peut egalement mettre en oeuvre des tensioactifs non 

20 ioniques tels que les tensioactifs a base de poly(oxyde d'6thylene) greffes, du 
type des ethers de poly(ethylene glycol) commercialises sous les noms de 
marques Brij®, Tergitol® ou Triton® par les soci6t6s Aldrich ou Fluka, ou encore 
du type des tensioactifs non ioniques a tete sorbitane du type de ceux 
commercialises par Fluka sous les noms de marques Span® ouTween®. Dans 

25 le cadre specifique de la mise en oeuvre de particules(i) a base de phosphate, 
on peut 6galement mettre en oeuvre de fagon avantageuse des oligomeres 
amphiphiles r6pondant a la formule generale : 

H(CH2CH20)x-NR-(CH2CH20)y-POO-(CH2CH20)x-NR-(CH2CH20)y-POOOH. 

dans laquelle : x represente un entier allant de 2 a 1 0 ; 
30 y represente un entier allant de 2 a i 0 ; et 
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R represente un groupe alkyle comportant de 8 a 20 
atomes de carbone. 

Les differents composes amphiphiles pr6ferentiels cit6s ci-dessus 
peuvent naturellement etre utilises seuls ou en association, 

5 Dans le cadre de la mise en ceuvre des agents texturants 

polyoxyethylenes ci-dessus, les quantites d'agents amphiphiles mises en 
oeuvre sont generalement telles que, dans le milieu oCi s'effectue le processus 
de texturation, le rapport de la concentration molaire en motifs (CH2CH2O) 
presents dans les agents amphiphiles sur la somme des concentrations 

10 molaires en cations metalliques presents dans les particules (i) et en precurseur 
mineral (ii) est comprls entre 0,05 et 3, de preference entre 0,1 et 2, ce rapport 
etant de preference inferieur ou egal a 1 ,5. 

Dans le cas le plus general, quel que soit la nature exacte des 
agents texturants mis en oeuvre, le rapport molaire (agent texturant) / (cations 
15 m6talliques presents dans les particules (i) + precurseur mineral (ii) ) est 
generalement compris entre 0,05 et 3. De pref6rence ce rapport est, dans le 
cas general, inferieur ^ 2. 

Les particules (i) sont generalement introduites dans I'etape (1) du 
precede sous forme de dispersions colloTdales au sein desquelles les 

20 particules sont de preference non agglomerees et poss^dent avantageusement 
une repartition granulometrique monodisperse. De fagon avantageuse, les 
particules colloTdales presentes dans ces dispersions possedent, pour au moins 
50% de leur population, un diametre moyen, determine par exemple par 
analyse de cliches obtenus en microscopie electronique a transmission, 

25 comprls entre 1 et 25 nm et de preference compris entre 2 et 20 nm. Ce 
diametre moyeri maximal presente par au moins 50% de la population est 
avantageusement inf6rieur a 10 nm, et il peut etre compris de fagon 
avantageuse entre 2 et 8 nm. 
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Avantageusement, les particules (i) mises en oeuvre sont des 
particules a base d'un phosphate de terre rare, d'un vanadate de terre rare, d'un 
phospho-vanadate de terre rare, d'un borate de terre rare, d'un fluorure de terre 
rare et/ou d'un oxyfluorure de terre rare, et elles sont naturellement de 

5 preference a base des composes preferentiels precedemment cites pour les 
particules (b) dans le cadre de la description des materiaux de Tinvention. 
Avantageusement, 11 s'agit de particules presentant un taux de cristallinite. 
mesure par diffraction aux rayons X, compris entre 20 et 100% en volume. De 
preference, ce taux de cristallinite est superieur a 30% en volume, et encore 

10 plus preferentiellement superieur a 40% en volume.. 

De fagon gen6rale, les dispersions colloTdales utilisees dans le 
procede de I'invention peuvent notamment etre obtenues par des precedes de 
synthese connus de Thomme du metier et notamment par des procedes de 
15 precipitation en milieu basique de sels de terres rares suivi d'etapes de 
peptisation et de lavage, comme cela est notamment decrit dans Chemical 
Materials, volume 12, pp. 1090-1094 (2000), 

De fagon preferentielle, la concentration en particules dans les 
suspensions utilisees selon I'invention, c'est a dire la quantite de compose 
20 constitutif desdites particules contenu dans un litre desdites suspensions, est 
gen§ralement superieure a 0,25 mole par litre, et elle est avantageusement 
sup6rieure a 0,5 mole par litre. Gen6ralement, cette concentration est inf6rieure 
d 4 moles par litre. 

En fonction du milieu mis en oeuvre, on peut eventuellement 
25 modifier la surface des particules de dimensions nanometriques utilisees, 
notamment de fagon a stabiliser la dispersion et eviter ou a limiter les 
phenomenes de floculation lors du processus de texturation. Le cas echeant, la 
surface des particules est alors avantageusement modifiee par la presence 
d'anions d'acides organiques tels que, par exemple, des anions citrates, 
30 acetates ou formiates, ce qui confere aux particules des charges de surface 
negatives; 
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Dans le cas le plus general, le proced6 de Tinvention est 
avantageusement conduit soit en melangeant les particules (i) sous la fornne 
d'une dispersion colloidale stable a une solution comprenant le precurseur 
metaliique (ii) et Tagent texturant, soit en melangeant une solution comprenant 
5 le precurseur metaliique (ii) a une dispersion colloTdale stable comprenant les 
particules (i) et I'agent texturant. 

Selon une variante avantageuse, le pH de la dispersion colloTdale 
et le pH de la solution contenant le precurseur sont choisis de fagon a ce que 
leur melange conduit a Tobtention d'un milieu dont le pH induit une precipitation 
10 de la phase min6rale a partir du pr6curseur. 

Selon une autre variante, le melange realise peut egalement 
conduire la formation d'un milieu dont le pH est tel que le precurseur reste 
stable. On additionne alors un acide (ou une base) au milieu de fagon ^ 
abaisser (ou respectivement a augmenter) le pH jusqu'a une valeur pour 
15 laquelle on forme la matrice minerale. 

Quelle que soit la variante mise en oeuvre, on prefere, notamment 
de fagon a obtenir une solidarisatlon optimale des particules par la matrice 
minerale en cours de formation, que les particules colloT'dales utilisees ne soient 
pas susceptibles de s'agglom6rer entre eiles aux differentes valeurs de pH 

20 auxquelles elles sont mises en oeuvre. Ainsi, on prefere que la stabilite 
colloidale soit assuree tout au long du proced6, et tout particililierement dans la 
dispersion colloTdale initialement introduite, et dans le milieu au sein duquel la 
precipitation de la phase minerale prend place. Dans le cas general, compte 
tenu de la nature specifique des particules mises en oeuvre dans le procede de 

25 I'invention, on prefere de ce fait, lorsque cela est realisable, que les valeurs de 
pH des differents milieux dans lesquels les particules sont mises en oeuvre au 
cours du procede soient toujours superieures a 5, et de preference toujours 
superieures a 5,5. Ainsi ces valeurs sont avantageusement toujours comprises 
entre 5,5 et 13. 

30 

Que cette condition concernant la stabilite des particules aux 
differents pH de mise en oeuvre soit satisfaite ou non, on pr6f6re en general, 



wo 02/057183 



PCT/FR02/00188 



17 

notamment pour realiser une incorporation effective des particules au sein de la 
phase minerale, que la formation de cette phase minerale s'effectue le plus 
rapidement possible. A cet effet, on realise done generalement la formation de 
la phase minerale a partlr du precurseur (ii) par une brusque variation du pH du 
5 milieu, d'une valeur de pH a laquelle le precurseur mineral est soluble jusqu'a 
une valeur de pH a laquelle la matiere minerale precipite. Le precede de 
rinvention ne saurait toutefois se limiter a la mise en ceuvre de ce mode 
particulier de realisation. 

Par "pr6curseur mineral" au sens de rinvention, on entend un 
10 compose mineral ou organometallique susceptible de mener, dans des 
conditions adequates de pH, ^ la formation d'uhe matrice minerale telle que la 
silice. 

La nature exacte du precurseur mineral (ii) introduit dans I'etape 
(1) du precede de rinvention depend done naturellement de la phase minerale 

15 que Ton souhaite former pour assurer la liaison inter-particulaire au sein du 
materiau final. Toutefois, dans la mesure ou la phase minerale liante formee 
suite ^ I'ajout du precurseur mineral de I'etape est generalement constituee au 
moins majoritairement de silice. le precurseur mineral mis en oeuvre est 
avantageusement un silicate, de preference un silicate alcalin, et 

20 avantageusement un silicate de sodium. Ce silicate peut alors etre mis en 
oeuvre avec d"autres precurseurs mineraux tels qu'un oxychlonjre de titane ou 
un aluminate de sodium, ou encore un oxychlorure de zirconium ou un 
oxynitrate de zirconium, ce par quoi on obtient in fine des phases minerales 
iiantes de type Si02-Ti02, SiOa-AlaOa, ou encore Si02-Zr02. 

25 

' bans le cadre sp6ciflque d'un precurseur silicate, on observe une 
polycondensation de silice lorsque le silicate est soumis a un pH compris entre 
5 et 10; Neanmoins. notamment de fagon a augmenter la cinetique de 
polycondensatipn de la silice, on prefere generalement que la formation de la 
30 matrice de silice a partir de silicate s'effectue a un pH compris entre 5.8 et 9,5, 
de preference a un pH infei^ieur a 8,5 , et avantageusement a un pH compris 
entre 6 et 8,5.. 
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Ainsi, dans le cadre specifique de la mise en CBUvre d'un silicate a 
titre de precurseur, le processus de texturation peut, selon un premier mode de 
realisation, s'effectuer par le nn^lange, realise en general de fa9on instantanee, 
d'une dispersion colloidale des particules (i) et d'un milieu aqueux acide de pH 

5 compris entre 1 et 3,5 comprenant le silicate essentiellement a I'etat d'acide 
silicique. Le milieu acide comprenant I'acide silicique mis en oeuvre dans ce 
cadre poss^de avantageusement un pH compris entre 1,5 et 2.5 , et 11 est 
g6n6ralement obtenu par une addition, de preference realisee de fagon 
instantan6e, d'une quantite adequate d'une solution d'un acide fort, notamment 

10 d'acide chlorhydrique ou d'acide nitrique, dans une solution de silicate alcalin 
de pH initial g6neralement sup6rieur a 10 ou le silicate est stable et ne m6ne 
pas S une polycondensation de silice. L'agent texturant est generalement 
incorpore dans le milieu acide ainsi obtenu avant le melange avec la dispersion 
colloTdale, mais l'agent texturant peut egalement, selon une variante, etre 

15 prealablement incorpore a la dispersion colloTdale qui sera ensuite melangee au 
milieu acide. 

Selon ce premier mode de realisation, que Tagent texturant soit 
initialement present au sein de la dispersion colloTdale ou au dans le milieu 
comprenant le precurseur min6ral, on prefere g6n§ralement ajuster le pH de la 

20 dispersion colloTdale a un pH tel que le melange de la dispersion et de la 
solution d'acide silicique conduit directement a I'obtention d'un milieu de pH 
compris entre 5,8 et 9,5. A cet effet, le pH de la dispersion colloTdale est entre 6 
et 10,5, et de preference entre 6 et 10, ce qui est g6neralement compatible 
avec la stabilite colloTdale des particules de phosphates, de vanadates, de 

25 phospho-vanadates. de borates ,de fluorures et d'oxyfluorures mis en oeuvre 
selon I'invention. Selon ce premier mode de realisation, il est souvent 
avantageux, suite au melange de la dispersion colloTdale et du milieu acide 
comprenant l'agent texturant, d'effectuer Taddition d'un sel tel que par exemple 
NaCI, NH4CI ou encore NaNOa, notamment pour accelerer la cinetique de 

30 formation de la.silice. 

Selon un second mode de realisation possible lorsque le procede 
de I'invention est specifiquement conduit en mettant en oeuvre un precurseur 
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silicate, on peut egalement r6aliser Taddition d'une dispersion colloTdale de pH 
gen6ralement compris entre 6 et 10,5, dans un milieu de pH sup6rieur ^ 10 
comprenant le silicate a Tetat stable et Tagent texturant. En regie g6nerale, on 
obtient alors un milieu de pH superieur a 9, generalement compris entre 9,5 et 

5 12,5 ,comprenant Tagent texturant, le silicate stable et les particules (i). 
Generalement, dans cette gamme de pH, la stabilite colloidale des particules 
specifiques mises en oeuvre dans le precede de Tinvention est assuree. Selon 
ce second mode de realisation, le processus de texturation est generalement 
amorce par ajout d'un acide dans le milieu ainsi obtenu de fagon a faire 

10 diminuer le pH jusqu'^ une valeur comprise entre 6 et 9.5. 

Dans le cas le plus general, quel que soit le pr6curseur mineral 
mis en oeuvre et quelles que soient les particules colloTdales utilisees, le 
processus de texturation est avantageusement conduit a temperature ambiante 

15 ou a une temperature superieure a la temperature ambiante, de preference a 
une temperature comprise entre 15°C et 90°C, et de fagon particulierement 
preferee entre 20''C et 65°C. II est des competences de Thomme du metier 
d'adapter ce parametre de temperature en fonction de la nature de Tagent 
texturant utilise et de Tagencement spatial du materiau mesoporeux ordonne 

20 qu'il souhaite obtenir, en fonction du diagramme de phase presente par Tagent 
structurant mis en oeuvre. 

En pratique, Tetape de formation de la phase minerale a partir du 
precurseur mineral comprend generalement une etape de murissement. La 
duree de cette etape est variable et depend de la nature du precurseur mineral 
25 (ii) utilise. En fonction du precurseur mis en oeuvre, il est des competences de 
I'homme du metier d'adapter cette duree, qui est typiquement de Tordre de 1 ^ 
20 heures. Cette etape de murissement est generalement conduite a une 
temperature comprise entre 15°C et 85''C, et de preference ^. une temperature 
comprise entre 20°C et 60^C. 

30 

A Tissue de cette eventuelle etape de murissement, on obtient un 
solide mesostructure dont les parties poreuses sent occupees par des 
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molecules d'agent texturant. Le materiau obtenu peut eventuellement etre 
soumis a una etape de lavage par un solvant, notamment par de Teau ou par 
un solvant organique, et/ou a une etape de sechage. 

5 De fagon a obtenir un materiau de mesostructure poreuse, le 

solide ainsi obtenu est ensuite soumis a une etape (3) d'elimination de l*agent 
texturant. 

Cette etape (3) peut etre notamment realisee par un traitement 
thermique. Dans ce cas, le traitement thermique est avantageusement realist 

10 suivant un profil de montee en temperature compris entre 0,2°C par minute et 
5*^0 par minute, et de preference suivant un profil de montee en temperature 
compris entre O.S^'C par minute et 2°C par minute, de fagon a ne pas degrader 
le materiau. Cette montee en temperature est realisee jusqu'a une temperature 
permettant relimination de I'agent texturant c'est a dire generalement jusqu'^ 

15 une temperature comprise entre 250X et 600°C, et typiquement au moins 
egale S SSO^C. Le materiau est alors generalement maintenu a cette 
temperature pendant une duree avantageusement comprise entre 1 et 8 
lieures. Cette etape de traitement thermique peut etre realisee une premiere 
fois sous atmospfiere inerte, notamment sous argon ou sous azote, puis une 

20 seconde fois sous atmosplnere oxydante, et notamment sous air. Dans certains 
cas, elle peut etre realisee directement sous atmosphere oxydante, et 
avantageusement sous air. 

Selon une autre variante, relimination de I'agent texturant peut 
25 etre realisee par entraTnement par un solvant. II est a noter que TentraTnement 
par un solvant est facilite par le fait qu'on met en oeuvre de fagon preferentielle 
un compose amphlphile de type tensioactif non ionique, ce qui induit une 
interaction agent texturant-matrice suffisamment faible pour permettre ce type 
d'elimination. 

30 . . - - ' 

Selon un mode particulier de mise en oeuvre, Tetape d'elimination 
de I'agent texturant peut s'accompagner d'une mise en forme du materiau 
visant a obtenir le materiau sous la forme d'un film. Dans le cadre de ce mode 
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de mise en oeuvre specifique, on realise, sur une surface plane, gen6ralennent 
une plaque de verre, de metal ou de polymere, un film constitu6 par le milieu du 
processus de texturation. Le d6p6t de ce film s'effectue alors generalement par 
pulverisation dudit milieu sur la surface, ou encore par immersion d'une plaque 

5 au sein dudit milieu. Dans le cas ou une etape de mOrissement est necessaire, 
la formation du film s'effectue avantageusement prealablement a cette etape de 
murissement. Apres avoir conduit, si necessaire, Tetape de murissement au 
sein du film forme, on laisse ensuite I'eau contenue dans le film s'evaporer de 
fagon lente. ce par quo! on obtient, par consolidation progressive, un film sollde 

10 mesostructure integrant Tagent texturant. Cette etape d'evaporation est 
generalement conduite a une temperature de 15X a 85X, at de preference a 
une temperature comprise entre 20^*0 et 60X. Uelimination de Tagent texturant 
s'effectue ensuite de preference par calcination, et on obtient alors un film 
solide mesostructure presentant generalement une epaisseur homogene sur 

15 Tensemble du film, typiquement comprise entre 0,1 et 500 microns. 

Quelle que soit le mode de realisation de I'etape (3) du procede, le 
solide obtenu a Tissue de I'etape d'elimination du solvant peut en outre etre 
soumis a un traitement thermique ult6rieur, et notamment a une calcination. Le 
20 but de ce traitement thermique supplementaire eventuel est notamment de 
consolider localement ies parois de la mesostructure et d'augmenter la 
cristallinite du materia u. 

A ce propos, il est n6anmoins ^ souligner que, si le traitement 
thermique d'un materiau mesostructure est susceptible d'induire une 
25 consolidation mecanique locale, il peut egalement mener en contrepartie, a une 
diminution de I'epaisseur des parois, ce qui cause generalement une 
fragilisation globale.de la mesostructure obtenue. 

En fbhction des compositions de la phase minerale llante et des 
particules de dimension nanometrique mises en oeuvre, il est des competences 
30 de rhomme du metier de conduire ou non le traitement thermique et d'adapter 
le cas §ch6ant les temperatures auxquelles est soumis le materiau, de fagon a 
ne pas nuire ^ sa stability finale. 
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A ce propos, il faut toutefois souligner que, de par la structure 
particuliere des materiaux de rinvention, un traitement thermique sans 
fragilisation excessive est plus facile a realiser dans le cas des materiaux 
mesostructures de la presente invention que dans le cas des materiaux 
5 mesostructures usuels decrits dans I'art anterieur. 

En effet, le precede particulier mis en ceuvre dans la presente 
invention, ainsi que rutilisation specifique de particules de dimensions 
nanom§triques dans I'elaboration des mat6riaux de rinvention conduit, a I'issu 

10 de Tetape d'6limination de Tagent texturant, d des materiaux mesostructures 
possedant des parois d'epaisseurs beaucoup plus importantes que dans le cas 
des mesostructures obtenues classiquement. De fait, le proc6de de la pr§sente 
invention permet d'obtenir des materiaux mesostructur6s extremement stables 
qui, m§me apres traitement thermique, presentent des §paisseurs de parois 

15 typiquement comprises entre 3 et 12 nm. 

Par ailleurs, il est a noter que, Jors des etapes eventuelles de 
traitement thermique, on peut observer une reaction entre les especes 
chimiques presentes dans les particules et la phase minerale liante qui les 

20 contient. Cette reaction a pour consequence une modification de la nature 
chimique de la phase minerale. Ainsi, dans le cas d'un materiau comportant par 
exemple, avant calcination, des particules a base d'un compose d'une terre rare 
dans une phase minerale de type silice, le traitement thermique peut conduire 
dans certains cas a la formation d'un silicate de terre rare au sein de la phase 

25 min6rale. 

Enfin, II reste encore ^ preclser que, dans certains cas, il peut 
arriver que les particules de dimension nanometrique obtenues soient 
totalement recouvertes par la matrlce minerale. Si on souhaite que, dans le 
30 materiau final, les particules ne soient pas totalement englobees par la matrlce, 
le materiau obtenu peut en outre etre soumis i une attaque chimique partielle 
de la phase minerale, . notamnient par des composes alcalins de type NH4OH 
ou NaOH ou encore par Tacide fluorhydrique. Dans ce cas, il est des 
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competences de rhomme du metier d'ajuster la concentration en ions 
hydroxydes ou fluorures ainsi que la dur6e du traitement et la temperature de 
mise en oeuvre, de fagon a maTtriser la dissolution de la phase minerale. Dans 
ces conditions, le post-traitement permet de mettre a nu au moins une partie 
5 des particules integrees au materiau, sans pour cela fragiliser la structure du 
materiau final. 

Les differentes caracteristiques et les avantages de la presente 
invention apparaTtront encore plus explicitement a la lumiere des exemples 
10 illustratifs et non limitatifs expose ci-apres. 



15 Example 1 : Preparation d'un materiau mesoporeux ordonne integrant des 
particules de phosphate de lanthane La PO^ 

- Preparation d'une dispersion colloidale de LaP04 

20 Dans 102 ml d'eau demin6ralis6e, on a dissous 15,7 g (0,074 mol) 

d'acide citrique (CeHeOy. H2O ; PROLABO - M = 210,14 g/mol). 

On a incorpore a cette solution 26,8 cm^ (soit 45,11 g) d'une 
solution de La(N03)3 caracterisee par une concentration equivalente en La203 
de 26,98 % en masse (cette concentration equivalente en La203 correspond a 

25 un rapport massique m/M ou m represente la masse de La203 obtenue en 
calcinant sous air une masse M de la solution), ce qui represente 12,17 g de 
La203, soit 0,074 mole de lanthane. 

On a additionne, ^ 20*^0 et sous agitation, 112,2 ml d'une solution 
d'ammoniaque a. 2,925 moles par litre, a un debit de 2 ml par minute. La 
30 quantite d'ions hydroxyde introduite correspond a un rapport molaire 
hydroxyde/lanthane 6gal a 4,44. 
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On a laisse le m6lange ainsi obtenu sous agitation d 20*^0 
pendant 2 heures. Le pH de la dispersion (D1) obtenue a alors ete mesur6 6gal 
a 8.63. 

On a alors prepare un melange equimolaire de tri-poly-phosphate 
5 de sodium et de phosphate de diammonium, par dissolution de 3,78 g de 
tripolyphosphate de sodium (si 7,82 moles/kg en phosphore) et de 3,908 g de 
phosphate de diammonium dans de I'eau demineralisee de fagon a obtenir 150 
ml d'une solution (SI ). 

On a ensuite realise a temperature ambiante I'addition instantanee 
10 de la solution (S1) dans la dispersion (D1). Le rapport molaire P/La dans le 
melange obtenu est 6gal a 0.8. Le pH du melange a ete mesure egal a 8,79 
apres 15 minutes d'agitation. 

On a ensuite eleve le pH a une valeur de 12,5 par addition de 
110,69 g d'une solution de NaOH k 4 moles par litre. La dispersion obtenue ^ 
15 rissu de cet ajout de soude a ete fractionnee et immediatement transferee dans 
des enceintes ferm6es (bombes de Parr), portees a 120°C pendant une nuit, 
dans une etuve prealablement dont la temperature avait prealablement ete 
maintenue d 120°C pendant 16 heures. 

A I'issu de ce traitement thermique, on a obtenu dans chaque 
20 bombe de Parr une dispersion colloTdale transparente a roeil. On a reuni ces 
dispersions. 

Apres refroidissement jusqu'a la temp6rature ambiante, on a 
additionne de Tacide nitrique .2M a la dispersion issue du traitement thermique 
25 jusqu'a obtenir un pH de 9. 

On a preleve 100 cm^ de la dispersion de pH ainsi modifie, et on a 
realise un lavage par ultrafiltration de cet echantrllon par 4 fois son volume 
d'eau. Pour ce faire, on a additionne 200 cm^ d'eau demineralisee, puis on a 
30 ultrafiltre sur une membrane de 3 kD jusqu'a obtenir 100 cm^ de dispersion. On 
a renouvele une fois cette operation, en additionnant a nouveau additionne 200 
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cm^ d'eau demineralisee, et en ultrafiltrant une nouvelle fois jusqu'^ obtenir 
finalement 100 cm^ de dispersion. 

Par cryo-microscopie a transmission, on a observe dans la 
dispersion ainsi Iav6e des nanoparticules non agregees a morphologie isotrope 
5 de diametre moyen 6gal a environ 3 nm. 

On a concentre par ultrafiltration la dispersion sur une membrane 
de 3I<D. La dispersion obtenue a ete dosee par evaporation d'une aliquote 
parfaitement definie, qu'on a calcin6. La concentration en LaP04, determinee 
10 par pesee du calcinat a ete mesuree egale a 0,83 mole par litre. La densite de 
cette dispersion a ete mesuree egale a 1 ,20, 

- Preparation du materiau mesoporeux 

15 

Une dispersion (A1) a et6 obtenue par addition sous agitation 
dans un becher de : 

- 5,5 g d'eau ; 

- 0,72 g de Pluronics 123 (copolymere poly(oxyde 
20 d'ethylene)(20)-poly(oxyde de propylene)(70)- poly(oxyde 

d'ethylene)(20), commercialism par la societe BASF) ; et 

- 7.10 ml (soit 8,53 g) de la dispersion collo'fdale de LaP04 
prec§demment preparee, ce qui represente 5,9 millimoles de 
lanthane ajoutees 

25 On a laisse ce melange sous agitation et on I'a transfere dans une 

enceinte fermee portee a 45°C. 

Une solution aqueuse (Bl) d'acide silicique de pH egal ^ 2 a 
ensuite et6 preparee par addition de 15 ml d'une solution aqueuse de silicate 
30 de sodium a 0,4 M en Si, et caracterisee par un rapport molaire dit "Si02/Na20" 
(correspondant a deux fois le rapport molaire Si/Na caract6risant le silicate de 
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sodium) egal a 3, dans 8,55 g d'une solution aqueuse d'acide chlorhydrique 0,5 
M. 

La solution (B1) ainsi obtenue a 6te portee a 45''C. 

On a alors additionn§ de maniere instantanee la solution (B1) 
5 dans la dispersion (A1) a une temperature de 45''C et sous agitation. Le pH du 
melange obtenu a ete mesure egal a 6.1 . 

On a laisse Tagitation se poursuivre 16 heures a 45X. Le 
melange, limpide au moment de Taddition, se trouble au cours du temps. 

10 

La dispersion obtenue au bout de 16 heures d'agitation a et6 
centrlfugee a 4500 tours par minute pendant 15 minutes et on a r6cup6re le 
culot de centrifugation. 

15 On a ensuite seche ce culot de centrifugation ^ 60°C pendant 16 

heures, puis on Ta laisse refroidir jusqu'a une temperature de 25''C. On I'a 
ensuite calcine sous azote en suivant une montee en temperature de VC par 
minute d'une temperature initiale de 25°C jusqu'a une valeur finale de 400°C, et 
on a maintenu cette temperature de 400°C pendant 6 heures. 

20 

On a ensuite laisse refroidir le solide obtenu et on a effectue une 
nouvelle calcination sous air avec exactement le meme profit de temperature. 

Le produit obtenu a I'issu de ces deux traitements thermiques 
montre en microscopie electronique ^ transmission une mesostructure 
25 hexagonale 

Par mesure d'adsorption par BET de I'azote, le diametre moyen 
des pores de la mesostructure obtenue a ete determine egal a 6 nm. 
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Exemple 2 : Preparation d'un materiau mesoporeux ordonne integrant des 
particules de phosphate de lanthane La POa 

5 - Preparation d'une dispersion colloYdale de LaP04 

Dans 102 ml d'eau demineralisee, on a dissous 15,7 g (0,074 mol) 
d'acide citrique (CeHsOy, H2O ; PROLABO - M = 210,14 g/mol). 

On a incorpore a cette soiution 26,8 cm^ (sort 45,11 g) d'une 
solution de La(N03)3 caracterisee par una concentration equivalente en La203 
10 de 26,98 % en masse, ce qui represente 12,17 g de La203, sort 0,074 mole de 
lanthane. 

On a additionne. a 20°C et sous agitation, 112,2 ml d'une solution 
d'ammoniaque S 2,925 moles par litre, a un debrt de 2 ml par minute. La 
quantite d'ions hydroxyde introduite correspond a un rapport molaire 
15 hydroxyde/lanthane 6gal a 4.44. 

On a laisse ie melange ainsi obtenu sous agitation ^ 20^*0 
pendant 2 heures. Le pH de la dispersion (D2) obtenue a alors ete mesure 6gal 
a 8,63. 

On a alors prepare un melange 6quimolaire de tri-poly-phosphate 
20 de sodium et de phosphate de diammonium, par dissolution de 3,78 g de 
tripolyphosphate de sodium (a 7.82 moles/kg en phosphore) et de 3,908 g de 
phosphate de diammonium dans de I'eau demin6ralis6e de fagon ^ obtenir 150 
ml d'une solution (S2). 

On a ensuite realist a temperature ambiante Taddition instantan^e 
25 de la solution (S2) dans la dispersion (D2). Le rapport molaire P/La dans le 
melange obtenu est 6gal ii 0.8. Le pH du melange a ete mesure 6gal a 8.79 
apres 15 minutes d'agitation. 

On a ensuite eleve le pH a une valeur de 12,5 par addition de 
110.69 g d'une solution de.NaOH a 4 moles par litre. La dispersion obtenue a 
30 I'issu de cet ajout de soude a ete fractionnee et immediatement transferee dans 
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des enceintes fermees (bombes de Parr), portees a 120°C pendant une nuit, 
dans une etuve prealablement dont la temperature avait prealablement ete 
maintenue a 120^*0 pendant 16 heures. 

A rissu de ce traitement thermique, on a obtenu dans chaque 
5 bombe de Parr une dispersion colloYdale transparente ^ roeil. On a reuni ces 
dispersions. 

Apres refrcidissement jusqu'a la temperature ambiante, on a 
additionne de Tacide nitrique 2IV1 a la dispersion issue du traitement thermique 
10 jusqu'a obtenir un pH de 8,65. 

On a preleve 100 cm^ de la dispersion de pH ainsi modifie. et on a 
realise un lavage par ultrafiltration de cet echantillon par 4 fois son volume 
d'eau. Pour ce faire, on a additionne 200 cm^ d'eau demineralisee, puis on a 
15 ultrafiltre sur une membrane de 3 kD jusqu'a obtenir 100 cm^ de dispersion. On 
a renouvele une fois cette operation, en additionnant a nouveau additionne 200 
cm^ d'eau demineralisee, et en ultraflltrant une nouvelie fois jusqu'a obtenir 
finalement 100 cm^ de dispersion. 

Par cryo-microscopie a transmission, on a observe dans la 
20 dispersion ainsi lavee des nanoparticuies non agregees a morphologie isotrope 
de diametre moyen egal a environ 3 nm. 

On a concentr6 par ultrafiltration la dispersion sur une membrane 
de 3kD. La dispersion obtenue a 6te dosee par evaporation d'une aliquote 
25 parfaitement definie, qu'on a calcin6. La concentration en LaP04, determinee 
par pes6e du calcinat, a ete mesur6e egale a 0,83 mole par litre. 

30 - Preparation du materiau mesoporeux 

Une dispersion (A2) a. ete prepar6 par addition, sous agitation 
dans un becher, de : 
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- 7,10 ml (soit 8.53 g) de la dispersion colloTdale de LaP04 
precedemment preparee, ce qui represente 5,9 millimoles de 
lanthane ; et 

5 - 0,5 g d'une solution aqueuse de soude d 0,56 mole par litre. 

On a laisse cette dispersion sous agitation et on I'a transfere dans 
une enceinte fermee port§e a SS^C. 

Par ailleurs, une solution (B2) a 6t6 obtenue par addition dans un 

10 becher de : 

- 1 g de Brij 56 (poly(oxyde d'ethylene greffe commercialise par 
Fluka) 

- 5.5 g d'eau ; 

- 8.55 d'une solution aqueuse d'acide chlorhydrique 0,5 M. 

15 On a mis ce melange sous agitation et on Fa transfere dans une 

enceinte ferm§e port6e ^ 35°C. 

On a ensuite additionne a la solution (B2) 15 ml d'une solution 
aqueuse de silicate de sodium a 0,4 M en Si. caract6risee par un rapport 
20 molaire dit "Si02/Na20" (correspondant a deux fois le rapport molaire Si/Na 
caracterisant le silicate de sodium) egal a 3, de fa9on a obtenir un melange 
(82') de pH egal a 2 et transparent a I'oeil . 

On a alors additionne de maniere instantanee la dispersion (A2) 
25 prealablement preparee dans la solution (B2'). Le pH du melange obtenu a ete 
mesure egal a 7.1. 

On a laisse Tagitation se poursuivre 16 heures a 35°C. 
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La dispersion obtenue au bout de 16 lieures d'agitation a et6 
centrifugee a 4500 tours par minute pendant 15 nnlnutes et on a recuper6 le 
culot de centrifugation. 

5 On a ensuite secfie ce culot de centrifugation a 60°C pendant 16 

heures. puis on I'a laisse refroidir jusqu'a une temperature de 25°C. On I'a 
ensuite calcine sous azote en suivant une montee en temperature de 1°C par 
minute d'une temperature initiale de 25°C jusqu'a une valeur finale de 400°C, et 
on a maintenu cette temperature de 400'*C pendant 6 heures. 

10 

On a ensuite laisse refroidir le solide obtenu et on a effectu6 une 
nouvelle calcination sous air avec exactement le meme profil de temperature. 

Le produit obtenu a I'issu de ces deux traitements thermlques 
montre en microscopie electronique a transmission une mesostructure 
15 hexagonale 

Par mesure d'adsorption par BET de Tazote, le diam^tre moyen 
des pores de la mesostructure obtenue a ete determine egal a 2 nm. 

Par diffusion de rayons X a petits angles, la periode spatiale de 
repetition du materiau a quant a elle et6 determinee egale a environ 5 nm, ce 
20 qui suggere une epaisseur globale moyenne des parois de Tordre de 3 nm. 
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REVENDiCATIONS 

1. Mat6riau m6sostructur6, thermiquement stable, dont les 
parois de la mesostructure comprennent : 

(a) une matrice minerale ; et 

5 (b) des particules de dimensions nanonnetriques a base d'au 

moins un compos§ metallique, ledit compose etant un phosphate, 
un vanadate, un phospho-vanadate, un borate, un fluonjre, ou un 
oxyfluonjre, 

lesdites particules (b) etant dispersees au sein de la matrice minerale (a). 

10 2. Materiau selon la revendication 1, caracterise en ce qu'il 

presente au moins une structure organisee choisie parmi : 

- les m6sostructures m6soporeuses de symetrie hexagonale 
tridimensionnelle P63/mmc, de sym6trie hexagonale bidimensionnelle. de 
symetrie cubique tridimensionnelle Ia3d, Im3m ou Pn3m ; ou 

15 - les mesostructures de type vesiculaires, lamellaires ou 

vermiculaires. 

3. Materiau selon la revendication 1 ou la revendication 2, 
caract6rise en ce que Tepaisseur globale des parois de la mesostructure est 
comprise entre 3 nm et 20 nm. 

20 4. Materiau selon Tune quelconque des revendications 1 a 3. 

caracterise en ce qu'il s'agit d'un materiau nriesoporeux ordonn6 dans lequel le 
diametre moyen des pores est compris entre 2 nm et 30 nm 

5. Materiau selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, 
caracterise en ce qu'il presente une surface specifique comprise entre 600 et 
25 2000 m^/cm^ 
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6. Mat6riau selon Tune quelconque des revendicatldns 1^5, 
caracterise en ce que la matrice minerale (a) est constituee majoritairement de 
silice. 

7. Materiau selon Tune quelconque des revendications 1 ^ 6, 
5 caracterise en ce que les particules (b) sont des particules de morphologie 

spherique ou legerement anisotrope dont au moins 50% de la population 
possede un diametre moyen compris entre 1 et 25 nm, la repartition 
granulometrique desdites particules etant monodisperse. 

8. Materiau selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, 
10 caracterise en ce que les particules (b) presentent un taux de cristallinite, 

mesure par diffraction X, allant de 30 a 100% en volume. 

9. Mat6riau selon Tune quelconque des revendications 1 a 8, 
caracteris§ en ce que les particules (b) sont des particules A base d'un 
phosphate de terre rare, d'un vanadate de terre rare, d'un phospho-vanadate de 

15 terre rare, d'un borate de terre rare, d'un fluorure de terre rare, d'un oxyfluorure 
de terre rare ou d'un melange de ces composes, 

10. Mat6riau selon Tune quelconque des revendications 1 a 8, 
caracterise en ce que les particules (b) sont des particules a base d'un 
phosphate d'une terre rare ; d'un phosphate mixte de terres rares ; d'un 

20 vanadate mixte de terres rares ; ou encore d'un borate mixte de terres rares. 

11. Mat6riau selon J'une quelconque des revendications 1 a 8, 
caracterise en ce que les particules (b) sont des particules a base de phosphate 
de terre rare ou de fluorure de terre rare. 

12. Materiau selon I'une quelconque des revendications 1 a 8, 
25 caracterise en ce que les particules (b) sont des particules a base de phosphate 

de calcium, de fluorure de calcium, de fluorure d'aluminium, ou d'oxyfluorure de 
titane. 
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13. Materiau selon Tune quelconque des revendications 1 a 12, 
caracterise en ce qu^une partie au moins des particules de dimension 
nanometrique dispersees au sein de la phase minerale liante est en contact 
avec les parties poreuses constituant I'espace interne du materiau. 

5 14. Mat6riau selon Tune quelconque des revendications 1 a 13, 

caracterise en ce que le rapport volumique particules (b)/phase minerale (a) est 
compris entre 5 % et 95 %. 

15. Precede de preparation d'un materiau selon Pune 
quelconque des revendications 1 a 14, caracterise en ce qu'il comprend les 

10 etapes consistant a : 

(1) mettre en presence, dans un milieu comprenant un agent 

texturant : 

(i) des particules de dimensions nanometriques a base 
d'au moins un compose m6tallique, ledit compose etant un 

15 phosphate, un vanadate, un phospho-vanadate, un borate ou un 

fluorure ; et 

(ii) un precurseur mineral, susceptible de mener dans ledit 
milieu, a la formation d'une phase minerale insoluble, dans des 
conditions adequates de pH ; 

20 (2) laisser se realiser, ou, si necessaire, provoquer par un 

ajustement du pH, la formation de ladite phase minerale a partir dudit 
precurseur (ii), ce par quoi on obtient une mesostructure dont les parois sont 
formees par ladite phase minerale emprisonnent au moins une partie des 
particules de dimensions nanometriques initialemeht introduites ; et 

25 (3) eliminer Tagent texturant. 

16. Procede selon la revendicatioh 15, caracterise en ce que le 
milieu mis en oeuvre est un milieu aqueux. 
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17. Procede selon la revendication 15 ou la revendication 16, 
caracterise en ce que I'agent texturant mis en oeuvre est un agent amphiphile 
non ionique de type copolymere sequence, choisi parmi les copolymeres tribloc 
poly(oxyde d'ethylene)-poly(oxyde de propylene)-poly(oxyde d'ethylene) ou les 

5 poly(oxyde d'ethylene) greffes, ou un melange de tels agents amphiphiles. 

18. Procede selon la revendication 17, caracterise en ce que la 
quantite d'agents amphiphiles mise en oeuvre est telle que, dans le milieu ou 
s'effectue le processus de texturation, le rapport de la concentration molaire en 
motifs (CH2CH2O) presents dans les agents tensioactifs sur la somme des 

10 concentrations molaires en cations metalliques presents dans les particules (i) 
et en precurseur mineral (ii) est compris entre 0,05 et 2,5. 

19. Procede selon Tune quelconque des revendications 15 ^ 

18, caracterise en ce que les particules (i) sont introduites sous forme d'une 
dispersion coiio'idale au sein de laquelle les particules possedent, pour au 

15 moins 50% de leur population, un diametre moyen compris entre 1 nm et 25 
nm. 

20. Procede selon Tune quelconque des revendications 15 a 

19, caracterise en ce que les particules colloTdales (i) introduites lors de I'etape 
(1) sont des particules a base d'un phosphate de terre rare, d'un vanadate de 

20 terre rare, d'un phospho-vanadate de terre rare, d'un borate de terre rare, d"un 
fluorure de terre rare et/ou d'un oxyfluorure de terre rare. 

21. Procede selon Tune quelconque des revendications 15 a 

20, caracterise en ce que les valeurs de pH des dJfferents milieux dans lesquels 
les particules sont mises en oeuvre sont superieures a 5. 

25 22.- Precede selon Tune quelconque des revendications 15 a 

21, caracterise en ce que le precurseur mineral (ii) est un silicate alcalin, de 
preference le silicate de sodium. 



wo 02/057183 



PCT/FR02/00188 



35 

23. Proced6 selon Tune quelconque des revendicatlons 15 a 
22, caracteris6 en ce que le processus de texturation est conduit a une 
temperature comprise entre 15°C et 90°C. 

24. Precede selon Tune quelconque des revendicatlons 15 a 
5 23, caracterise en ce que Tetape de formation de la phase minerals a partir du 

precurseur mineral comprend une etape de murissement conduite a une 
temperature comprise entre 15°C et 85°C. 

25. Proced6 selon Tune quelconque des revendicatlons 15 a 

24, caracterise en ce que I'etape (3) d'elimlnation de I'agent texturant est 
10 realis6e par un traitement thermique ou par entraTnement par un solvant. 

26. Precede selon Tune quelconque des revendicatlons 15 a 

25, caracterise en ce que le solids obtenu a Tissue de I'etape (3) d'elimination 
du solvant est soumis a un traitement thermique ulterieur, notamment a une 
calcination. 

15 27. Procede selon Tune quelconque des revendicatlons 15 a 

26, caracterise en ce que, posterieurement d Telimination de I'agent texturant, 
on realise une attaque chimique partielle de la phase minerals. 

28. Proced6 selon Tune quelconque des revendicatlons 15 a 
26, caracterise en ce que, suite a la formation de la m6sostructure et 

20 prealablement a I'etape (3), on depose sur une surface plane un film constitue 
par le milieu issu du processus de texturation, et en ce qu'on laisse I'eau 
contenue dans ce film s'evaporer, ce par quoi.on obtient un film solide 
mesostructure integrant I'agent texturant. 

29. Film solide mesostructure susceptible d'etre obtenu par le 
25 procede de la revendication 28. 
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